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© Verfahren zur Herstellung niedrlgviskoser, wasserlosllcher Polymerdispersionen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserloslicher Polymerdispersionen auf 
waBriger Basis enthaltend ein Polymerisat A) aufgebaut aus wasserloslichen Monomeren, hydrophoben Mono- 
meren und gegebenenfalls amphiphilen Monomeren, das ein mittleres Molekulargewicht von mindestens 5 x 10 5 
Dalton aufweist und enthaltend mindestens ein polymeres Dispergiermittel D), wobei in einer ersten Stufe das 
Polymerisat A) in waBriger Dispersion in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermittels D) hergestellt 
wird und danach in einer zweiten Stufe mindestens ein polymeres Dispergiermittel D) ebenfalls in waBriger 
Losung zugefugt wird. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserlSslicher Poly- 
merdispersionen enthaltend mindestens ein polymeres Dispergiermittel D) und ein Polymerisat A) beste- 
5 hend aus a1) mindestens einem wasserloslichen Monomeren, a2) mindestens einem hydrophoben Mono- 
meren und gegebenenfalls a3) mindestens einem amphiphilen Monomeren. 

Stand der Technik 

WaBrige Dispersionen wasserloslicher Polymerisate werden beispielsweise als Flockungsmittel bei der 
Abwasserbehandlung, als Entwasserungsmittel nach Abtrennung der waBrigen Phase, als Retentionsmittel 
bei der Papierherstellung, als Bodenverbesserungsmittel oder als Dispergiermittel eingesetzt. 
EP 170 394 beschreibt eine mit Wasser mischbare FlUssigkeit, bestehend aus Partikeln, aufgebaut aus 
einem hochmolekularen Polymergel, das TeilchengroBen von uber 20 urn aufweist, in waBriger Losung. Die 
kontinuieriiche Phase ist hierbei eine waBrige Losung, enthaltend ein Aquilibrierungsmittel, das den 
Wassergehalt der Gelpartikel mit dem Wasseranteil in der kontinuierlichen Phase im Gleichgewicht hSIt und 
das somit eine Agglomeration der Gelpartikel verhindert. Als bevorzugte Aquilibrierungsmittel werden das 
Natriumsalz der Polyacrylsaure bzw. Polydiallyldimethylammoniumchlorid (Poly- DAD MAC) verwendet. 
In EP 183 466 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wasserloslichen Polymerdispersion beschrieben, 
gekennzeichnet durch Polymerisieren eines wasserloslichen Monomeren unter ROhren in einer waBrigen 
Losung von wenigstens einem Salz in Gegenwart eines Dispergiermittels. Hierbei finden Polyole, Polyalky- 
lenether, Alkalisalze der Polyacrylsaure und Alkalisalze der Poly-2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure 
als Dispergiermittel bzw. Salze, die in waBriger Losung das Polymerisat nicht solvatisieren, Verwendung. 
DE-PS 29 24 663 umfafit ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion aus einer wasserloslichen 
Polymermasse mit guter Stabilitat und FlieBfahigkeit, wobei das wasserlosliche Polymerisat wenigstens ein 
wasserldsliches ethylenisch ungesSttigtes Monomeres enthSIt und wobei als Dispergiermittel Polyalkylene- 
ther, Polyethylenimin und andere, gegebenenfalls in Gegenwart von anorganischen Salzen, anwesend sein 
konnen. Die so hergestellte waBrige Dispersion kann, gegebenenfalls nach VerdUnnen mit Wasser, als 
Flockungshilfsmittel, Verdickungsmittel, Bodenkonditionierungsmittel und fur weitere Anwendungen einge- 
setzt werden. 

In JP Kokkai 59 108 074 werden Verdickungsmittel beschrieben, bestehend aus Polymerisaten in waBriger 
Losung, die als monomere Bestandteile (Meth)acrylsaure und/oder deren Salze, (Meth)acrylamide sowie 
Methyl- oder Ethylacrylat enthalten, mit Polyethylenglykol als Dispergiermittel. 

Die deutsche Patentanmeldung P 42 16 167.3 beschreibt waBrige Dispersionen wasserloslicher Polymerisa- 
te gebildet durch Polymerisation eines Gemisches bestehend aus wasserloslichen, hydrophoben und 
gegebenenfalls amphiphilen Monomeren in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels. 

Aufgabe und Losung 

40 Die in EP 170 394 beschriebenen, Gelpartikel enthaltenden, waBrigen Losungen haben zum Nachteil, 
daB sie nach ISngeren Standzeiten stark erhohte ViskositSten aufweisen, die nur durch die Anwendung von 
Schergefallen, wie beispielsweise RUhren, reduziert werden konnen. Die FlOssigkeitseigenschaften hangen 
hierbei von einem komplexen Gleichgewicht zwischen Polymerisat, Aquilibrierungsmittel, Wassergehalt und 
TeilchengroBe der Gelpartikel ab. 

45 In EP 183 466 werden wasserlosliche Polymerisate als Dispersionen in waBrigen Salzlosungen unter 
Zuhilfenahme eines Dispergiermittels beansprucht. Nachteilig bei diesen Dispersionen ist der hohe Salzge- 
halt der waBrigen Phase (bis zu 30 Gew.-%) im Vergleich zu einem relativ geringen Polymerisat( = 
Wirkstoff-)gehalt (bis zu 20 Gew.-%), der bei bestimmten Anwendungen solcher Dispersionen zu Abwasser- 
problemen fuhrt. 

50 Nachteilig fUr die Verwendung von wSBrigen Dispersionen gemaB DE-PS 29 24 663 wirken sich die hohen 
Anteile an Dispergiermittel bezogen auf das wasserlSsliche Polymerisat aus. Verwendet man o.g. Dispersio- 
nen beispielsweise als Flockungsmittel fOr elektrisch geladene Teilchen, so wird der Wirkstoff an hochmole- 
kularen ionischen Polymeren durch das im Vergleich hierzu niedermolekulare Dispergiermittel reduziert. 
Die nach JP Kokkai 59 108 075 hergestellten Polymerisate mit Verdickungswirkung besitzen mittlere 

55 Molekulargewichte M w zwischen etwa 10 5 und 5 x 10 5 Dalton (Gewichtsmittel), die fOr die Verwendung als 
Flockungsmittel deutlich zu niedrig sind. 

Die aus dem o.a. Stand der Technik resultierende Aufgabe, wSflrige Dispersionen wasserloslicher Polymeri- 
sate zur VerfUgung zu stellen, die eine niedrige Viskositat, einen hohen Gehalt an Polymerisat- Wirkstoff, ein 
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hohes Polymerisat-Molekulargewicht und eine Salz-freie Wasserphase aufweisen, wird von den erfindungs- 
gemaBen Polymerisaten in wSBriger Dispiersion nach P 42 16 167.3 gelost. 

Dennoch bestand weiterhin die Aufgabe, im Parameterfeld ViskositSt der wSBrigen Dispersion, hoher 
Gehalt an Polymerisat-Wirkstoff und hohes Polymerisat-Molekulargewicht nach besseren Losungen zu 
5 suchen. Oberraschenderweise wurde gefunden, daB durch das im folgenden beschriebene zweistufige 
Polymerisationsverfahren die in P 42 16 167.3 realisierten niedrigen Viskositaten bzw. hohen Gehalte an 
Polymerisat-Wirkstoff mit hohem Molekulargewicht noch weiter reduziert (ViskositSt) bzw. erhoht (Wirkstoff- 
gehalt und Molekulargewicht) werden konnen. Hierbei wird in der ersten Stufe das Polymerisat A) durch 
Polymerisation verschiedener Monomerbestandteile a1), a2) und gegebenenfalls a3) in Gegenwart eines 
70 polymeren Dispergiermittels hergestellt, wobei 

a1) fur 99 bis 70 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Monomeren 
a2) fOr 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren und 

a3) fUr 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.- 0 /^ mindestens eines amphiphilen Monomeren 
stehen, 

75 und die wasserloslichen Polymerisate ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von mindestens 10 6 
Dalton aufweisen. 

In der zweiten Stufe wird eine wSBrige Dispersion mindestens eines polymeren Dispergiermittels D) 
zugegeben. Als polymere Dispergiermittel D) werden bevorzugt mit dem dispergierten Polymerisat A) 
unvertragliche Polyelektrolyte mit mittleren Molekulargewichten (Gewichtsmittel) M w < 5 x 10 5 Dalton oder 
20 Polyalkylenether eingesetzt. 

In bevorzugten Ausfuhrungen der Erfindung weist mindestens eines der wasserloslichen Monomeren a1) 
mindestens eine ionische Gruppe auf, ist das hydrophobe Monomere a2) eine Verbindung der Formel I: 



25 R 1 



30 wobei 

Ri fur Wasserstoff oder Methyl 

R2 fUr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fUr Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, fUr Aryl mit 
6 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder fOr 



mit R3 fur Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und Z fur 0, NH oder NR 3 
40 stehen kann. 

Unter Aryl sei insbesondere ggfls. mit C1 bis C4-Alkylresten substituiertes Phenyl oder Naphthyl verstan- 
den. 

Das amphiphile Monomere a3) ist bevorzugt eine Verbindung der Formel II: 



CH 2 



= C - R 2 



(I) 



35 



- c - z - R3 



45 




o 



CH 2 



R 9 



C - O - Rio 



50 



wobei 
Rs 



fGr Wasserstoff oder Methyl 

fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

unabhSngig voneinander fOr Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 



55 



R 7 und Ra 

Re 

R10 

sowie X 



fUr Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
fUr Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen 



fur Halogen, Pseudohalogen, S04CH 3l Acetat 
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stehen konnen; hierbei steht Pseudohalogen fOr -CN-, -OCN- und -SCN-Gruppen, 
oder eine Verbindung der Formel III: 



CH 2 = C - C - 0 - (Y - 0) n - R 12 (III) 



w wobei 

Ri 1 fur Wasserstoff oder Methyl 

R12 fUr Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 

Y fOr Alkylen mlt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

n fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 
75 stehen konnen. 

DurchfUhrung der Erfindung 

Als Monomere a1) konnen beispielsweise Salze der Acryl-, und/oder der Methacrylsaure der allgemei- 
20 nen Formel IV eingesetzt werden: 

?' 

CH 2 = C - C - O e Q® (IV) 
I 

wobei 

R' fur Wasserstoff oder Methyl und 
30 Q® fur Alkalimetallionen, wie beispielsweise Na 9 oder K®, Ammoniumionen, wie beispielsweise NH 4 e , 
e NR" 2 H 2 , °NR" 3 H oder 8 NR"4 mit R" = Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder weitere 
einwertige, positive gelandene lonen 
stehen konnen. 

Zu Monomeren a1) der Formel IV gehoren beispielsweise Natrium(meth)acrylat, Kalium(meth)acrylat 
35 oder Ammonium(meth)acrylat. 

Desweiteren konnen beispielsweise die Acryl- und/oder die Methacrylsaure selbst als Monomerkompo- 
nente a1), sowie Methacrylamide der Formel V verwendet werden: 

Rill p RVI 

CH 2 = C - C - (V) , 

\ R V 

45 

wobei 

R m fUr Wasserstoff oder Methyl, sowie 

R 17 und R v unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, fur Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
stehen konnen. 

50 Als Monomere a1) der Formel V seien beispielhaft genannt: (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, 
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid, N-Methyl-N-ethyl(meth)acrylamid sowie N- 
Hydroxyethyl(meth)acrylamid. Zur Herstellung der (Meth)acrylamide vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 15, Seiten 346 bis 276, 3rd. Ed., Wiley Interscience, 1981. 
Weiterhin konnen als Monomerkomponente a1) Monomere der Formel VI eingesetzt werden: 

55 
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RVI 

CH 2 - C - C - Z 1 - L (VI) 



O 



wobei 

far Wasserstoff Oder Methyl 
L fGr die Gruppen 



M L 5 
- Li - N Oder - L 4 - % - L 6 ^ 

X L 3 



stehen und 

Zi fOr 0, NH Oder NFU 
wobei 

20 Li und U fur einen Alkylenrest Oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, U, U, U. U 
und L 7 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, sowie Z fur Halogen, Acetat, 
SO4CH3 stehen k5nnen. 

Beispielhaft fOr Monomere a1) der Formel VI seien genannt: 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl(meth)acrylat, 
3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 4-(N,N-Dimethylamino)butyl(meth)acrylat, 2-(N,N-Diethylamino)- 

25 ethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 2-(N,N,N-Trimethylammonium)- 
ethyl(meth)acrylat-chlorid, 3-(N,N,N-Trimethylammonium)propyl(meth)acrylat-chlorid Oder 2-Hydroxyl-3- 
(N.N.N-TrimethylammoniumJpropyKmethJacrylatchlorid bzw. die (Meth)acrylamide Oder o.g. Verbindungen, 
wie beispielsweise 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid Oder 3- 
Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid. Als Monomerkomponente a1) konnen weiterhin ethyle- 

30 nisch ungsattigte Monomere, die zur Bildung von wasserloslichen Polymeren befahigt sind, eingesetzt 
werden, wie beispielsweise Vinylpryridin, N-Vinylpyrrolldon, Styrolsulfonsaure, N-Vinylimidazol oder Diallyl- 
dimethylammoniumchlorid. Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter a1) angefUhrter wasserlSs- 
licher Monomeren moglich. Zur Darstellung der (Meth)acrylammonium-Salze vgl. beispielsweise Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 15, Seiten 346 bis 376, 3rd. Ed., Wiley Interscience, 

35 1987. 

Hydrophobe Monomere a2) kSnnen beispielsweise Monomere der Formel I sein: 

40 CH 2 = C - R 2 (I) 

wobei 

Ri fur Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 
45 R2 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fur Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur Aryl mit 
6 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder fUr 

- C - Z - R 3 
II 

50 0 

mit R 3 fUr Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, fUr Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen oder 
fUr Aryl mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und Z fOr 0 oder NR 3 
stehen konnen. 

55 Beispielhaft seien hierfUr genannt: Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Vinyltoluol, Vinylcyclopentan, 
Vinylcyclohexan, Vinylcyclooctan, Isobuten, 2-Methylbuten-1 , Hexen-1, 2-Methylhexen-1 , 2-Propylhexen-1 , 
Ethyl(meth)acylat, Propyl(meth)acrylat, lsopropyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, lsobutyl(meth)acrylat, 
Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Heptyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, Cyclopentyl(meth)acrylat, 
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Cyclohexyl(meth)acrylat, 3,3,5-Trimethylcyclohexyi(meth)acrylat, Cyclooctyl(meth)acrylat, Phenyl(meth)- 
acryl, 4-Methylphenyl(meth)acrylat, 4-Methoxyphenyl(meth)acrylat. 

Desweiteren kSnnen als hydrophobe Monomere a2) eingesetzt werden: Ethylen, Vinylidenchlorid, Vinyliden- 
fluorid, Vinylchlorid oder weitere tiberwiegend (ar)aliphatische Verbindungen mit polymerisierbaren Dop- 
5 pelbindungen. Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter a2) angefuhrter hydrophober Monome- 
ren moglich. 

Amphiphile Monomere a3) konnen beispielsweise monomere Verbindungen der Formeln II oder III sein: 



? 5 * 7 H 

CH 2 = C - C - Ai - R 5 - ®N - R 9 - C - O - R 10 X® (II) , 

8 R 8 



75 



wobei 




Ai 


far 0 , NH, NFU mit FU fOr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 


Rs 


fOr Wasserstoff oder Methyl, 


Rg 


far Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 


R7 und Ra 


unabhangig voneinander fOr Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 


R 9 


fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 


Rio 


fGr Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen und 


X 


fUr Halogen, Pseudohalogen, SO*CH 3 oder Acetat 


stehen konnen bzw. 




»u 




CH 2 - C - C - A 2 - (Y - 0) n - R 12 
0 


wobei 




A2 


fOr 0, NH, NR13 mit R13 fUr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 


R11 


fUr Wasserstoff oder Methyl, 


R12 


far Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 


Y 


fur Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 


sowie n 


fOr eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 



stehen konnen. 

Zur Herstellung der amphiphilen Monomeren der Formel II vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer. 
40 Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 1, 3rd. Ed., Seiten 330 bis 354 (1978) und Vol. 15, Seiten 346 
bis 376 (1981), Wiley Interscience. 
Beispielhaft seien hierfOr genannt: 



45 1 



CH 3 



CH 2 = C - C - O - (CH 2 - CH 2 - O) 20 - C 13 H 27 , 



50 

CH 3 



CH 2 = C - C - NH - (CH 2 - CH 2 - 0)20 ~ C 13 H 27 , 
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CH 2 = CH - C - 0 - (CH 2 ~ CH 2 - O) 20 ~ CH 13 H 27 , 
U 
O 



CH 2 = CH - C - O - (CH 2 " CH 2 - O) 40 - CH 13 H 27f 
O 



CH 3 

CH 2 = C - C - O - (CH 2 - CH 2 - O) 40 - C 13 H 27 , 
O 



CH 3 

CH 2 = C - C - O - (CH 2 " CH 2 - O) 20 - C 12 H 25 , 
0 



CH 3 

CH 2 = C - C - O - (CH 2 - CH 2 - 0)n - C 16 H 33 , 

25 O 



CH 3 

30 CH 2 = C - C - O - (CH 2 - CH 2 - 0) 25 - C 18 H 37 

O 



CH 3 

35 ] 



CH 2 = C - C - 0 - (CH 2 - CH 2 " 0) 10 Hi J) CH 3 

^ cT-CsHu 
CH 3 




Desweiteren kQnnen als amphiphile Monomer© a3) beispielsweise eingesetzt werden: 

45 CH 3 

CH 2 = C - C - O - (CH 2 ) a - (O - CH 2 " CH 2 )b " OH 
O 

50 mit a = 6 bis 15 und b = 1 bis 50 

CH 3 

CH 2 = C - C - O - (CH 2 ) C - ®N(CH 3 ) 3 Cl & 

55 » 

mite = 6 bis 18 
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CH 3 

CH 2 = C " C - NH - (CH 2 ) d - *N(CH 3 ) 3 Xj? 
5 



mit 

Xi G = CI G Oder SO*CH 3 e und 
d = 6 bis 18 



io Oder 



75 



CH 3 CH 3 
CH 2 = C - C - O - (CH 2 ) e - S N - C n H 2n +l *2° 
O CH 3 



mit 

e = 2 bis 6 und n = 6 bis 18 
20 X2 G = Cl e oderS04CH 3 e 

Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter a3) angefUhrter amphiphiler Monomeren mflglich. 

Das polymere Dispergiermittel D) 

25 Das polymere Dispergiermittel unterscheidet sich signifikant in der chemischen Zusammensetzung und 
im mittleren Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von dem wasserloslichen Polymerisat, bestehend aus 
dem Monomerengemisch A), wobei das polymere Dispergiermittel D) mit dem wasserl5slichen Polymerisat 
unvertraglich ist. Die mittleren Molekulargewichte M w der polymeren Dispergiermittel liegen im Bereich 
zwischen 10 3 bis 5 x 10 5 Dalton, vorzugsweise zwischen 10* bis 4 x 10 5 DaJton (zur Bestimmung von M w 

30 vgl. H.F. Mark et al., Encyclopdia of Polymer Science and Technology, Vol. 10, Seiten 1 bis 19, J. Wiley, 
1987). 

Die polymeren Dispergiermittel D) enthalten wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewa'hlt aus Ether-, 
Hydroxy!-, Carboxyl-, Sulfon-, Sulfatester-, Amino-, Amido-.lmino-, tert.-Amino- und/oder quaternaren Am- 
moniumgruppen. Beispielhaft fUr die Polymerisate D) seien genannt: Cellulosederivate, Polyethylenglykol, 

35 Polypropylenglykol, Copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, 
Starke und StSrkederivate, Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinylimida- 
zol, Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl-1 ,3-oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimida- 
zolin, sowie Copolymerisate, die neben Kombinationen aus monomeren Bausteinen o.g. Polymerisate 
beispielsweise folgende Monomereinheiten enthalten konnen: Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumar- 

40 saure, Itakonsaure, Itakonsaureanhydrid, (Meth)acrylsaure, Salze der (Meth)acrylsaure Oder (Meth)- 
acrylamid-Verbindungen. Bevorzugt werden als polymere Dispergiermittel D Polyalkylenether wie beispiels- 
weise Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polybutylen-1 ,4-ether eingesetzt. Zur Herstellung von 
Polyalkylenethern vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed., 
Vol. 18, Seiten 616 bis 670, 1982, Wiley Interscience. 

45 Besonders bevorzugt werden als polymere Dispergiermittel D) Polyelektrolyte verwendet, wie beispiels- 
weise Polymerisate, enthaltend Monomerbausteine wie z.B. Salze der (Meth)acrylsSure als anionische 
Monomerbausteine oder mit Methylchlorid quatemierte Derivate von N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, 
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat oder N,N-Dimethylaminohydroxypropyl(meth)acrylat oder N,N- 
Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Ganz besonders bevorzugt wird Poly- 

50 (diallyldimethylammoniumchlorid) (Poly-DADMAC) mit einem mittleren Molekulargewicht M w zwichen 5 x 
10 4 und 4 x 10 5 Dalton als poylmeres Dispergiermittel eingesetzt. Zur Herstellung von Polyelektrolyten 
vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed. Vol. 18, Seiten 495 
bis 530, 1982, Wiley Interscience. 

Desweiteren konnen niedermolekulare Emulgatoren mit einem Molekulargewicht < 10 3 Dalton in 

55 Mengen von 0 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Polymerdispersion eingesetzt werden. 
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Das zweistufige Herstellungsverfahren 

1. Stufe 

5 Herstellung und Eigenschaften des wasserloslichen Polymerisats A) aus dem Monomergemisch a1), a2) 
und gegebenenfalls a3) in waBriger Losung. 

Die Menge des Monomerengemisches a1), a2) und ggfs. a3) bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser als 
Reaktionsmedium liegt zwischen 5 und 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise zwischen 10 und 50 Gew.-Teilen. 

w Werden die Monomeren a1) und ggfs. a3) als waBrige Losung eingesetzt, so wird der Wasseranteil dem 
Reaktionsmedium zugeschlagen. Die Menge des polymeren Dispergiermittels D) bezogen auf 100 Gew.- 
Teile Wasser als Reaktionsmedium liegt zwischen 1 und 50 Gew.-Teilen, bevorzugt zwischen 2 und 40 
Gew.-Teilen und besonders bevorzugt zwischen 5 und 30 Gew.-Teilen. Zum Starten der Polymerisation 
werden beispielsweise radikalische Initiatoren (= Polymerisationsstarter) oder hochenergetische Strahlung, 

75 wie beispielsweise UV-Licht, verwendet. Bevorzugt werden als radikalische Initiatoren beispielsweise 2,2'- 
Azobisisobutyronitril, 2,2 , -Azobis(2-amidopropan)dihydrochlorid, bevorzugt in Dimethylformamid gelost, Kali- 
umpersulfat, Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid, gegebenenfalls in Kombination mit einem Reduk- 
tionsmittel wie beispielsweise einem Amin oder Natriumsulfit eingesetzt. Der Anteil an Initiator, bezogen auf 
das Monomerengemisch a1), a2) und ggfs. a3), liegt gewohnlich zwischen 10- 5 und 5 Gew.-%, vorzugswei- 

20 se zwischen 10-* und 1 Gew.-%, wobei der Initiator zu Beginn der Polymerisation vollstandig oder teilweise 
mit nachfolgender Dosierung uber den gesamten Polymerisationsverlauf zugegeben werden kann. Ebenso 
kann das Monomerengemisch a1), a2) und ggfs. a3) vollstSndig am Anfang der Polymerisation oder 
teilweise als Zulauf Uber den gesamten Polymerisationsverlauf zugegeben werden. Die Polymerisationstem- 
peratur betragt zwischen 0 und 100 Grad C, bevorzugt zwischen 40 und 55 Grad C. Vorzugsweise wird 

25 unter Inertgas-Atmosphare, beispielsweise unter Stickstoff-Atmosphare polymerisiert. Der Endumsatz der 
Polymerisation liegt uber 97 Gew.-% des Monomerengemischs a1), a2) und ggfs. a3), wofur im allgemeinen 
zwischen 1 und 8 Stunden Polymerisationsdauer erforderlich sind. 

2. Stufe 

30 

Zugabe des polymeren Dispergiermittels D) zu der in der ersten Stufe hergestellten wMBrigen Dispersion 
des Polymerisats A) 

Fur den Mischvorgang kdnnen sowohl statische als auch dynamische Mischer verwendet werden. 

35 Wahrend erstere durch Erzeugung von Turbulenz wirken, die in den Flussigkeitsgemischen beim Durch- 
strdmen der Mischer entsteht, wird die Turbulenz bei den dynamischen Mischern aktiv erzeugt (vgl. hierzu 
beispielsweise RSmpps Chemielexikon, 9. Aufl., Seite 2805, Georg Thieme, Stuttgart, New York, 1991). 
Bevorzugt werden Ruhrer eingesetzt, wie beispielsweise Propeller-, Schragblatt-, Scheiben-, Impeller-, 
Kreuzbalken-, Gitter-, Anker-, Schraubenspindel- oder Wendel-Ruhrer, wobei besonders bevorzugt Ruhrer 

40 verwendet werden, die beim Ruhrvorgang ein geringes Schergefalle erzeugen (vgl. hierzu z.B. Rompps 
Chemielexikon, 9. Aufl., Seiten 3939 bis 2940. Georg Thieme, Suttgart, New York, 1992). Beim Mischvor- 
gang wird vorzugsweise die in der ersten Stufe hergestellte waBrige Dispersion des Polymerisats A) 
vorgelegt und danach das polymere Dispergiermittel D) unter Ruhren schrittweise zugefugt. Dabei wird die 
Viskositat des Gemischs standig kontrolliert. In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform der Erfin- 

45 dung wird die waBrige Dispersion des Polymerisats auf 30 bis 90 Grad C, vorzugsweise auf 40 bis 70 Grad 
C erwarmt, urn die Viskositat wahrend des Mischvorgangs mSglichst niedrig zu halten. 
AnschlieBend wird die Viskositat der Polymerdispersion und einer durch VerdOnnen mit Wasser hergestell- 
ten 1 %-igen Losung [bezogen auf das Polymerisat A)] bestimmt. 

50 Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Die erfindungsgemaBen waflrigen Polymerdispersionen zeichnen sich gemessen an der Polymerkon- 
zentration und dem mittleren Molekulargewicht M w des Polymerisats, bestehend aus Monomerbausteinen 
gemaB Gemisch A), durch eine Uberraschend niedrige Viskositat aus im Vergleich zu Polymerdispersionen 
55 bestehend aus einem Polymerisat ohne hydrophobe Monomerbausteine a2). Durch Einbau von amphiphilen 
Monomerbausteinen a3) kann die Viskositat der wSBrigen Polymerdispersion welter verringert werden. Dies 
verbessert die Handhabbarkeit von wSBrigen Polymerdispersionen mit hohem Polymerisatanteil (und damit 
hohem Wirkstoffanteil) auBerordentlich. Durch den Zusatz des polymeren Dispergiermittels D) in waBriger 
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Losung (2. Stufe) wird die Viskositat nochmals deutiich erniedrigt, wodurch noch hohere Anteile an 
Polymerisat A) in den erfindungsgemaBen Dispersionen und damit noch hShere Wirkstoffgehalte m5glich 
werden. Bei VerdUnnen der waBrigen Polymerdispersion mit Wasser steigt die aktuelle Viskositat auf ein 
sehr hohes Maximum, wobei das System klar wird. Hierbei wird die verdickende Wirkung des dispergierten 

5 Polymerisats deutiich. Dabei sind die Viskositaten der waBrigen Polymerisatlosungen bei 1 % Polymerisat- 
gehalt auf einem hohen Niveau, wobei das bevorzugt eingesetzte Dispergiermittel D) Poly-DADMAC 
gleichzeitig als Wirkstoff, d.h. als Storstoff anger fUr Kreislaufwasser und zur UnterstOtzung der Hockenbil- 
dung beispielsweise bei der Klarschlammkoagulation, fungiert. Ein weiters vorteilhaftes Merkmal der 
erfindungsgemaBen waBrigen Polymerdispersionen ist die hohe Scher- und Standstabilitat. So bleibt die 

ro hohe Viskositat einer waBrigen Losung mit 1 % Polymerisatgehalt auch nach langerem Ruhren weitgehend 
konstant. 

Die Abwesenheit von organischen Losungsmitteln gewahrleistet eine sichere Handhabung (keine Entflamm- 
barkeit) und eine okologisch unbedenkliche Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen als 
Verdickungsmittel, Flockungshilfsmittel fur elektrisch geladene Schwebeteilchen, als Retentionsmittel fUr die 
75 Papierherstellung und/oder als Bodenverbesserungsmittel. In isolierter oder wasserarmer Form kann das 
erfindungsgemSBe Polymerisat als Entwasserungsmittel beispielsweise im Hygienebereich verwendet wer- 
den. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. Die physikalischen Daten wurden anhand 
folgender Normen bestimmt: 
20 Dynamische Viskositat rj [mPa-s] nach DIN 53018/53019. 

Molekulargewicht M w : per Gelpermeationschromatographie (Standard: Poly(2-Trimethyl-ammo- 

niumethylacrylatchlorid) 

Stammbergewert STB ll(S): Bestimmung des zeitlichen Verlaufs des TrUbungswerts bei Flockungs- 

mittel-haltigen Losungen nach dem Flockungsvorgang gemaB firmenin- 
25 terner Vorschrift 

BEISPIELE 

Vergleichsbeispiel 

30 

Herstellung der waBrigen Dispersion des Polymerisats A) ohne Zusatz der waBrigen Dispersion des 
Dispergiermittels D) in zweiter Stufe 

685 g einer 35 %igen waBrigen Poly-DADMAC-Losung (M w = 3,18 x 10 5 Dalton), 180 g Acrylamid, 250 
35 g einer 80 %igen waBrigen 2-Trimethylammoniumethylacrylatchlorid-L6sung, 20 g Butylacrylat und 865 g 

Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N 2 entgast und unter Ruhren auf 50 Grad C erwSrmt. 

AnschlieBend werden 0,04 g 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] (AIP) hinzugefUgt. Nach 3 Stunden 

unter Ruhren wird die Temperatur auf 75 Grad C erhoht und weitere 0,4 g AIP werden hinzugefGgt 

Die Polymerisation ist nach einer weiteren Stunde beendet. 
40 Die dynamische Viskositat der waBrigen Polymerdispersion betragt ni = 60.000 mPa s. Die dynamische 

Viskositat einer 1 %igen waBrigen Losung (bezogen auf das Polymerisat A)] betragt n 2 = 2 100 mPa s. 

Der STB II betragt 7,4 s (entsprechend der Zeit fUr das Absinken eines Flockenbetts Uber eine bestimmte 

Wegstrecke). 

Das mittlere Molekulargewicht M w des Polymerisats betragt M w > 10 s Dalton. 



1 000 g der im Vergleichsbeispiel beschriebenen waBrigen Dispersion des Polymerisats A) werden im 
Trockenschrank auf 50 Grad C erwarmt. Danach werden mittels eines PropellerrUhrers (mit 200 Umdrehun- 
50 gen/min) innerhalb von 5 min 111,1 g einer 40 %igen, waBrigen Poly-DADMAC-Losung I (M w des Poly- 
DADMAC: 3,18 x 10 5 Dalton) zugemischt. 

Es resultieren folgende Werte: 



55 STB II = 8,2 s 

Dieser Losung werden unter den selben Bedingungen innerhalb von 5 min weitere 222,2 g der 40 %igen, 
waBrigen Poly-DADMAC-Losung I (M w des Poly-DADMAC: 3,18 x 10 5 Dalton) zugemischt. 



45 



Beispiel 1 



n = 
m - 



31 600 mPa^s 
1 920 mPa»s 
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Es resultieren folgende Werte: 
v = 15 300 mPa«s 

ri2 = 1 320 mPa-s 

STB II = 7,5 s 

5 

Beispiel 2 

1 000 g der im Vergleichsbeispiel beschriebenen waBrigen Dispersion des Polymerisats A) werden im 
Trockenschrank auf 50 Grad C erwarmt. Danach werden mittels eines Propellerruhrers (mit 200 Umdrehun- 
10 gen/min) innerhalb von 5 min 111,1 g einer 35 %igen, waBrigen Poly-DADMAC-Losung II (M w des Poly- 
DADMAC: 1,05 x 10 s Dalton) zugemischt. 
Es resultieren folgende Werte: 
»n = 28 700 mPa-s 

rj2 = 1 850 mPa«s 

75 STB II = 7,2 s 

Dieser L5sung werden unter den selben Bedingungen innerhalb von 5 min weitere 222,2 g der 25 %igen, 
waBrigen Poly-DADMAC-Losung II (M w des Poly-DADMAC: 1,05 x 10 s Dalton) zugemischt. 
Es resultieren folgende Werte: 
?n = 7 800 mPa«s 

20 i)2 = 1 280 mPa*s 

STB II = 8,4 s 

Beispiel 3 

25 Herstellung der waBrigen Dispersion des Polymerisats A): 

391,4 g einer 35 %igen wSBrigen Poly-DADMAC-L6sung (M w = 3,18 x 10 5 Dalton), 90 g Acrylamid, 
125 g einer 80 %igen waBrigen 2-Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid-Losung, 10 g Butylacrylat 
und 385,6 g Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N 2 entgast und unter RQhren auf 53 Grad C 
30 erwarmt. AnschlieBend werden 0,02 g AIP in 0,18 g Wasser hinzugefugt. Nach 3 Stunden unter RQhren wird 
die Temperatur auf 65 Grad C erhoht und weitere 0,2 g AIP in 1,8 g Wasser hinzugefugt. 
Die Polymerisation ist nach einer weiteren Stunde beendet. 

Es resultieren folgende Werte: 



t>i = 261 000 mPa»s 

35 i\2 = 2 590 mPa«s 

ri2 = 2 400 mPa«s (nach 10 min Ruhren in abgekuhltem Zustand) 

STB II = 10,2 s 

STB II = 10,4 s (nach 10 min RUhren in abgekUhltem Zustand) 



40 Beispiel 4 

1 000 g der in Beispiel 3 beschriebenen waBrigen Dispersion des Polymerisats A) werden im 
Trockenschrank auf 50 Grad C erwarmt. Danach werden mittels eines PropellerrGhrers (200 upm) innerhalb 
von 5 min 166,6 g einer 40 %igen, waBrigen Poly-DADMAC-Losung I (M w des Poly-DADMAC: 3,18 x 10 5 
45 Dalton) zugemischt. 

Es resultieren folgende Werte: 
7>i = 51 900 mPa«s 

t>i = 50 800 mPa»s (nach 10 min RUhren im kalten Zustand) 

7/2 = 1 800 mPa«s 

50 i|2 = 1 770 mPa«s (nach 10 min Ruhren in kaltem Zustand) 

STB II = 11,1 s 

STB II = 11,5 s (nach 10 min RUhren in kaltem Zustand) 



55 



11 



EP0 624 617 A1 



Beispiel 5 

Vergleichsbeispie!: Zugabe der wSBrigen Dispergiermittel-LSsung D) vor der Polymerisation des Polymeri- 
sats A) 

Zu 1 000 g der Monomerlosung gemaB Beispiel 3 werden 166,6 g einer 40 %igen, waBrigen Poly- 
DADMAC-Losung I (M w des Poly-DADMAC: 3,18 x 10 5 Dalton) zugemischt und danach gemSfi Beispiel 3 
polymerisiert 

Es resultieren folgende Werte: 
v = 227 000mPa-s 

w = 220 000 mPa«s (nach 10 min RUhren in kaltem Zustand) 

ij2 = 1 440 mPa»s 

Tj2 = 1 390 mPa»s (nach 10 min RUhren in kaltem Zustand) 

STB II = 12,4 s 

STB II = 14,5 s (nach 10 min RQhren in kaltem Zustand) 
PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserloslicher Polymerdispersionen auf waBriger Basis 
enthaltend ein Polymerisat A) aufgebaut aus den monomeren Bestandteilen 

a1) 99 bis 70 Gew.-% mindestens eines wasserlSslichen Monomeren, 
a2) 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren, und gegebenenfails 
a3) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines amphiphilen Monomeren, 
wobei sich die Monomerkomponenten a1), a2) und a3) jeweils zu 100 Gew.-% erganzen und die 
Polymerisate A) ein mittleres Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von mindestens 5 x 10 s Dalton 
aufweisen, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB in einer ersten Stufe das Polymerisat A) in waBriger Dispersion in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Dispergiermittels D) hergestellt wird und danach in einer zweiten Stufe mindestens ein 
polymeres Dispergiermittel D) ebenfalls in waBriger Losung zugefugt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserloslicher Polymerdispersionen auf wSBriger Basis 
gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel D) ein Polyelektrolyt mit einem 
Molekulargewicht M w von weniger als 5 x 10 5 Dalton ist. 

3. Verfahren gemSB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der 
wasserlSslichen Monomeren a1) mindestens eine ionische Gruppe aufweist. 

4. Verfahren gemaB den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das hydrophobe Monomere 
a2) eine Verbindung der Formel I ist: 



T 1 

CH 2 = C - R 2 (I) 



wobei 

Rt = Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

R 2 = Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 
bis 12 Kohlenstoffatomen, Oder 

= - C - Z - R 3 

s 

mit Ra - Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen 
Oder Aryl mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und Z = O, NH oder NR 3 
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sind. 



Verfahren gema'B den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das amphiphile Monomere 
a3) eine Verbindung der Formel II 1st: 



R 5 R7 O 

CH 2 - C - C - Ax - R 6 - % - R 9 - C - O - R 10 (II) 



1 



wobei 
A1 = 

75 Rs = 

Rs = 

R 7 und Rs = 
R 9 = 
R10 = 

20 X = 

sind. 

6. Verfahren gemaB den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB das amphiphile Monomere 
eine Verbindung der Formel III ist: 

25 



CH 2 = C - C - A 2 - (Y - 0) n - R 12 (III), 
H 

30 0 



0, NH, NRa = Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

Wasserstoff oder Methyl 

Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

unabha'ngig voneinander Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 

Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 

Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen und 
Halogen, Pseudohalogen, Acetat oder SO4CH3 



wobei 




A2 = 


0, NH, NR13 mit R13 = Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 


Rn = 


Wasserstoff Oder Methyl 


R12 = 


Alkylrest, Arylrest und/oder Aralkylrest mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen 


Y = 


Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 


n = 


eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 


sind. 





40 

7. Verfahren gemaB den AnsprUchen 1 und 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel D) 
ein Polyalkylenether ist, wobei die Alkylengruppe 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen. 

8. Verwendung der mittels der Verfahren gemaB den AnsprUchen 1 bis 7 hergestellten Polymerdispersio- 
45 nen als Flockungsmittel fUr elektrisch geladene Schwebeteilchen, als Retentionsmittel fUr die Papierher- 

stellung, als Verdickungsmittel, als Entwasserungsmittel und/oder als Bodenverbesserungsmittel. 
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